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Abstract 
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to the formula I •« (\) wherein Ar denotes a mononuclear to trinuclear aromatic radical D is a 1 ,2- 

from 1 to 12, and p is a number from 1 to 3. 

Data supplied from the esp@cenet database - 12 



htn,://E.espacene,xom/dips/abs tt ac,?CY=ep&LG=en & PNP=US4 8 392 5 6&PN-EP0 1 67778 & .-. 5/22/01 



Europaisches Patents mt 
© European Patent Office © Verdffentlichungsnummer: 0 1 67 778 

Office europeen des brevets A1 



© EUROPAISCHE PATENTAN M ELD U NG 

© Anmeldenummer: 85106567.2 ©lnt.CI. 4 :C 07 C 143/68 

X G 03 F 7/08 

© Anmeldetag: 29.05.85 



® Prioritfit: 08.06.84 DE 3421471 

(3) Ver6ffe ntlichung stag der Anm el dung: 
15.01.86 Patentbiatt 86/3 

© Benannte Vertragsstaaten: 
CH DE FR GB U 



© Anmelder: HOECHST AKT1ENGESELLSCHAFT 
Postf ach 80 03 20 
D-6230 Frankfurt am Main 80(DE) 

© Erfinder: Muller, Werner H. # Dr. Dipi.-Chem. 
22 Coveside Ct. 

East Greenwich, R.I. 02818JUS) 



CO 

rs 



0- 
Ul 



(§) Perfluoralkylgruppen aufweiaende 1,2-Naphthochlnondiazidverbindungen und Reproduktionsmaterialien, die diese 
Verbindungen enthatten. 

©^Perfluoralkylgruppen aufweisende 1,2-Naphtho- 
chinondiazid-verbindungen und Reproduktionsmaterialien, 
die diese Verbindungen enthalten 

Es wird ein lichtempfindliches Reproduktionsmaterial 
fur die Hersteflung von wasserlos druckenden Rachdruck- 
formen aus einem Schichttrager und etner lichtempfindli- 
chen Schicht beschrieben, die ein 1,2-Naphthochinon-diazid 
der allgemeinen Formel I 



R 



R 1 ein Wesserstoff- oder Halogenatom, eine Alkyl- oder 
Alkoxygruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, eine Acetyl- 
oder Propionylgruppe, 

R 2 eine Alkulgruppe mit 1 bis 12 Koklenstoffatomen, 
m O oder eine Zahl von 1 bis 6, 
n eine Zahl von 1 bis 3, 
o eine Zahl von 1 bis 12 und 
bis 3 



I 

Ar<- 



p eine Zahl von 1 
bedeutet. 



-OD), 



(R F W) p -*" V — n 
e nth 8 It, worin 

Ar einen ein-bis dreikernigen aromatischen Rest, 
D einen 1,2-Naphthochinon-2-diazid-4- oder einen 1,2- 
Naphthochinon-2-diazid-5-sulfonylrest, 

R F einen Perfluoralkulrest mid 5 bis 15 Kohlenstoff- 
atomen, 

W eine Efnfachbindung oder eine der Gruppen 



-<CH 2 ) m C00- 

-{CHjUO-CoHjo-COO- 

-(CH,) m OOC-C 0 H 2o -COO- 

-<CH 2 ) m OOC-CH-CH-COO- 

-<CH 2 ) m CO- 

-(CH 2 ) m S0 3 - 

-C«H 4 S0 3 - 



-(CH a ) m OOC-CHR a -0- 

-<CH 2 ) m OOC- 

-<CH 2 ) m S0 2 NH- 

-C fl H 4 SO a NH- 

-<CH 2 ) m CONH- 

-(CH 2 ) m 00C-C o H ao -C0NH- 

HCH 2 ) m OOC-CH-CH-CONH-, 
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Perf luoralkylgruppen aufweisende 1 , 2-Naphthochinondiazid- 
verbindungen und Reproduktionsmaterialien, die diese 
Verbindungen enthalten 



Die Erfindung betrifft lichterapf indliche , Perf luoralkyl- 
gruppen aufweisende 1 ,2-Naphthochinondiazidverbindungen 
und lichtempf indliche Reproduktionsmaterialien, die diese 
Verbindungen enthalten und zur Herstellung von Druckfor- 
10 men far den wasserlosen Offsetdruck geeignet sind. 

Beim wasserlosen Flachdruck, insbesondere Offsetdruck 
wird - im Unterschied zum tiblicherweise eingesetzten Off- 
setdruck - beim Drucken die Dif f erenzierung in Bild- und 

15 Nichtbildstellen nicht durch das gleichzeit ige Einwirken 
von Wasser oder wasserhaltigen Fltissigkeiten einerseits 
und Druckfarbe andererseits bewirkt, sondern die Dif- 
ferenzierung erfolgt in der Regel durch eine unterschied- 
liche Wechselwirkung zwischen f arbannehmenden und (nicht- 

20 wasserf euchten) f arbabweisenden Stellen auf einer Druck- 
plattenoberf l&che mit der Druckfarbe. Aus dem Stand der 
Technik sind dazu beispielsweise die folgenden Druck- 
schriften bekannt: 

25 in der DE-C 15 71 890 ( = US-A 3 677 178) wird eine Druck- 
platte beschrieben, die auf einem TrMgermaterial aus 
einem Metall, einem Kunststoff oder Papier eine Schicht 
aus einem hydrophoben und oleophoben Silikonkautschuk und 
eine strahlungserapf indliche Reprodukt ions schicht in die- 

30 
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ser Oder der umgekehrten Reihenfolge aufweist. Die Repro- 
duktionsschicht enthalt als . strahlungsempf indliche Ver- 
bindung Ammoniumdi chroma t, Formaldehydkondensate von Di- 
phenylamin-4-diazoniumsalzen oder Polyvinylcinnamat. Die 
5 beim Drucken f arbftihrenden Stellen sind entweder freige- 
legte Teile des Tragermaterials oder durch das Bestrahlen 
gehartete Teile der Reproduktionsschicht* 

Die Druckplatte gemaB der DE-B 16 71 637 (= US-A 
10 3 511 178 und 3 682 ,633) weist auf einem Tragermaterial 

zunachst eine strahlungsempf indliche ReproduKtionsschicht 
und darauf eine Beschichtung auf, die gegeniiber Druckrar- 
ben einen geringeren AblOsewert (geringere adhasive 
Wechselwirkung) als das Tragermaterial hat. Die letzge- 
15 nannte Beschichtung besteht entweder aus einem Polysilo- 
xan (Silikonelastomer) oder einer fluorhaltigen organi- 
schen Verbindung wie einem Homopolymer aus dem Methyl- 
acrylsaureester des Perf luoroctanols. 

20 Weitere Ausgestaltungen von Druckplatten fur den wasser- 
losen Offsetdruck bzw. von dafur geeigneten Verbindungen 
sind beispielsweise den folgenden Druckschrif ten zu ent- 
nehmen: 

25 In der DE-A 25 24 562 (- GB-A 1 501 128) werden strah- 
lungsempf indliche Beschichtungen beschrieben, die ein 
aromatisches Diazoniumkation, ein Anion einer Perfluor- 
alkylgruppen aufweisenden Carbon- oder Sulfonsaure und 
gegebenenfalls ein polymeres organisches Bindemittel 

30 enthalten. Von dieser Schicht soli nach dem Bestrahlen 
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direkt, d. h. ohne Entwicklungsschritt, gedruckt werden 
k5nnen. 

Der EP-A 0 037 094 1st zu entnehmen, dafi strahlungserap- 
findliche Polymere (u.a. fur den Einsatz als Beschichtung 
fur Druckplatten) hergestellt werden konnen, die Copoly- 
merisate aus a) AcrylsSLure- oder Methacrylsaure-perf luor- 
alkylestern und b) Acryls&ure- oder Metftacrylsaure-azido- 
benzoyloxy-alkylestern sind. Strahlungsempf indliche 
Reproduktionsschichten k6nnen neben diesen Copolymeri- 
saten auch noch wSBrig-alkalisch entwickelbare organische 
Bindemittel und tibliche Hilfsmittel enthalten, Nach der 
Bestrahlung und Entwicklung wird auf dera Tragermaterial 
ein Reliefbild erzeugt. 

Die f arbabweisenden Bereiche praktisch aller dieser be- 
kannten Flachdruckplatten enthalten entweder Polysiloxane 
oder hochfluorierte organische Verbindungen. Obwohl die 
Polysiloxane ein hervorragendes Farbabs toBungsvermogen 
aufweisen, haben Platten mit derartigen Substanzen den 
Nachteil, dafi die zu ihrer Verarbeitung verwendeten 
Ger&te und Macerialien durch die Polysiloxane dauer- 
haft verunreinigt werden, so daB sie kaum noch zu 
anderen Zwecken genutzt werden ktfnnen. 

Ein weiterer Nachteil der bisher verfiigbaren wasserlos 
druckenden Of f setplatten ist es, dafi sie, von wenigen 
Ausnahmen abgesehen, mit lichthartbaren Schichten bzw. 
Verbindungen arbeiten und damit positiv arbeiten. Die 
Umkehr ergibt sich daraus, dafi in der Regel die belichte- 
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ten Bereiche nit der daruberliegenden farbabweisenden 
Schicht bei der Entwicklung stehenbleiben und von dem 
freigelegten Schichttrager oder einer f arbannehmenden 
Unterschicht gedruckt wird. 

5 

Eine der wenigen bekannten negativ arbeitenden Platten 
fur den wasserlosen Offsetdruck ist in der DE-A 29 43 379 
beschrieben. Dort befindet sich auf einem Schichttrager 
eine lichtempf indliche Schicht, die einen 1 ,2-Chinon- 

lO diazidsulfonsaureester eines Phenolharzes entnalt, wobei 
nicht mehr als 20 % der Schicht in Ethanol lOslich sine, 
tiber der lichtempf indlichen Schicht liegt eine Silikon- 
gummischicht. Die Platte erfordert eine Entwicklung mit 
Ethanol, da die f arbabweiaende Deckschicht von waBrigen 

15 Entwicklerlosungen nicht benetzt wird. 

Aufgabe der Erfindung war es, eine vorsensibilisierte 
Druckplatte, die sich mit waBrigen LSsungen zu einer ohne 
Befeuchtung ein negatives Bild der Vorlage druckenden 
20 Fiachdruckform verarbeiten laBt, sowie neue lichtempf ind- 
liche Verbindungen vor zus chlagen , die zum Einsatz in der 
vorsensibllisierten Druckplatte geeignet sind. 

ErfindungsgemaS werden neue Perf luoralkylgruppen aufwei- 
25 sende 1 ,2-Naphthochinon-2- diazidsulfonsaureester der 
allgemeinen Formel I 

30 (R F W) p — Ar(— 0D) n (D 
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vorgeschlagen, worin 

Ar einen ein- bis dreikernigen aromatischen Rest, 
D einen 1 , 2-Naphthochinon-2-diazid-4- Oder einen 

1 , 2-Naphthochinon-2-diazid-5-sulf onylres t , 
R F einen Perf luoralkylrest mit 5 bis 15 Kohlen- 

s toff atomen, 
W eine Einf achbindung oder eine der Gruppen 

- (CH 2 ) m C00- - (CH 2 ) m OOC-CHR 2 -0- 

-(CH 2 ) m 0-C o H 2o -C00- -(CH 2 ) m 00C- 

- (CH 2 > m 00C-C o H 2o -C00. -(CH 2 ) m S0 2 NH- 

- (CH 2 ) m 00C-CH«CH-C00- -CgH^SC^NH- 

-(CH 2 ) m C0- -(CH 2 ) n C0NH- 

-(CH 2 ) m S0 3 . .(CH 2 ) m 00C.C o H 2o -C0NH- 

-C 6 H 4 S0 3 - -(CH 2 ) TO 00C-CH=CH-C0NH- 

R 1 ein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine Alkyl- 
oder Alkoxygruppe mit 1 bis 5 Kohlens tof f atomen, 
eine Acetyl- oder Propionylgruppe , 

R 2 eine Alkylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoff atomen, 

m 0 oder eine Zahl von 1 bis 6, 

n eine Zahl von 1 bis 3, 

o eine Zahl von 1 bis 12 und 

p eine Zahl von 1 bis 3 

bedeutet. 



Erf indungsgem&fi wird ferner ein lichtempf indliches 
Reproduktionsmaterial ftir die Herstellung von wasserlos 
druckenden Flachdruckf ormen, bestehend aus einem Schicht 
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trager und einer lichtempf indlichen Schicht, die ein 
1 ,2-Naphthochinondiazid enthalt, vorgeschlagen, das 
dadurch gekennzeichnet 1st, dafi das 1 ,2-Naphtho- 
chinondiazid eine Verbindung der allgemeinen Formel I 

5 

R1 
I 

(RFW)p— Ar( — 0D) n (D 

lo ist, worin 



15 Rf 



20 



Ar einen ein- bis dreikernigen aromatischen Rest, 
D einen 1 ,2-Naphthochinon-2-diazid-4- Oder einen 
1 ,2-Naphthochinon-2-diazid-5-sulfonylrest, 
einen Perf luoralkylrest mit 5 bis 15 Kohlen- 
stof f atomen, 
W eine Einf achbindung oder eine der Gruppen 

-CCHz^tbCOO- -(CH 2 ) o 00C-CHR2-0- 

-(CH 2 ) m 0-C o H2o-C00- -(CH 2 ) m 00O 

-(CH 2 )m00C-C o H 2 o-C00- - <CH 2 ) m S0 2 NH- 

-(CH 2 ) n 0OC-CH«CH-C00- -C6H4S0 2 NH- 

-(CH 2 ) m CO- -(CH 2 ) m CONH- 

- (CH 2 ) m S0 3 - " (CH 2 ) m 00C-C o H 2o -C0NH- 

25 -C 6 H 4 S0 3 - -(CH 2 ) m OOC-CH=CH-CONH. 

r1 ein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine Alkyi- 
oder Alkoxygruppe mit 1 bis 5 Kohlenstof f atomen 
eine Acetyl- oder Prop iony lgruppe , 
30 r2 eine Alkylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstof f atomen 
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m 0 oder eine Zahl von 1 bis 6, 
ti eine Zahl von 1 bis 3, 
o eine Zahl von 1 bis 1 2 und 
p eine Zahl von 1 bis 3 

5 

bedeutet. 

In den . erf indungsgemafien Verbindungen sind die Perfluor- 
alkylgruppen Rp gesattigt oder ungesSttigt, verzweigt 
lO oder unverzweigt; sie sind bevorzugt unverzweigt und 

weisen maximal zwei Doppelbindungen im Molekiilrest auf. 

Die Gruppe Ar kann ein vom Benzol , Naphthalin, Anthracen 
oder Phenanthren abgeleiteter Rest sein* Sie kann auch 

15 mit Vorteil aus zwei durch eine Einf achbindung oder eine 
der Gruppen -0-, -S-, -C r H2 r - mit r=1 -1 0 , -CO- oder 
-SO2- verbundenen Benzolringen bestehen. Im allgemeinen 
werden Verbindungen bevorzugt, in denen Ar keine anellier- 
ten Benzolringe enth&lt. Besonders bevorzugt werden Ver- 

20 bindungen, in denen Ar ein Benzophenonrest ist. 

Unter den fluorierten Resten werden solche bevorzugt, 
in denen W eine der Gruppen -(CH2>m c 00-, - <CH2)m00C- 
CH-CH-COO-, -C 6 H4S0 3 -, -(CH2) m C0- und -<CH2)m00C- ist. 

25 

Es werden ferner solche Verbindungen bevorzugt, in denen 
p « 1 oder 2, insbesondere gleich 1 , n - 2 oder 3, m « 
0, 1 oder 2 und o eine Zahl von 1 bis 4 1st; R 2 hat be- 
vorzugt nicht mehr als 3 Kohlenstof f atome . 



©1 6777S 



HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT 
KALLE Niederlassung der Hoechst AG 



- 8 



Die erf indungsgemaBen Verbindungen kSnnen analog zu 
bekannten Verbindungen wie folgt hergestellt werden: 

1.) Durch stufenweise oder gleichzeitige Einfiihrung von 
5 mindestens einer Perf luoralkylgruppe und mindestens einer 
Naphthochinondiazidsulfonylgruppe in eine aromatische 
Polyhydroxyverbindung. Dabei wird die Polyhydroxyverbin- 
dung Rl-Ar(OH) n+p mit einer Verbindung R F WX und einem 
1 ,2-Naphthochinon-2-diazid-4- oder -5-sulfonylhalogenid 
lO umgesetzt. X bedeutet ein Halogenatom, wobei als Halogen 
allgemein Chlor bevorzugt wird. 

2.) Durch Umsetzen von Phenolen ^-ArCOlOn mit 
Fluoralkylhalogeniden oder Fluoralkansaurehalogeniden 
15 R F WX unter Friedel-Craf ts-Bedingungen. Dabei kann W 
die Bedeutung -(CH 2 ) m COO-, - (CH 2 )n>0-C o H2o-C00- , 
-(CH 2 )in0OC-CH-CH-C00- oder -(CH 2 ) m CO- haben oder 
eine Einf achbindung s ein. 

20 Diese Verbindungen kOnnen auch aus entsprechenden Ver- 
bindungen Rl-ArCOWRp).^),,.! durch Fries 'sche Ver- 
schiebung erhalten werden. Anschliefiend werden die 
OH-Gruppen mit Naphthochinondiazidsulf onsaurechlorid 
umgesetzt. 



25 



3.) Durch Veresterung von aromatischen Hydro xycarbon- 
sauren mit Perf luoralkylalkoholen und Umsetzung der 
Hydro xygruppen mit Naphthochinondiazidsulf onsaure- 
chlorid. Als aromatische Hydro xycarbonsaur en sind auch 
3° Hydro xynaphthoesaur en geeignet. 
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4.) Durch Umsetzen von Aminophenolen -Ar(NH2) (0H) n mit 
einem Acylhalogenid RpWX zur Acylaminoverbindung und 
anschliefiende Veresterung der OH-Gruppen rait Naphtho- 
chinondiazidsulf ons&urehalogenid. 

5 

Die erf indungsgemaBen fluorierten Naphthochinondiazide 
werden in lichtempf indlichen Reproduktionsmaterialien 
eingesetzt, die in ttblicher Weise aus einem Schichttrager 
und einer lichtempf indlichen Schicht bestehen* 

lO 

Die lichtempf indliche Schicht kann allein aus den neuen 
Naphthochinondiaziden bestehen. Sie enthalt aber bevor- 
zugt weitere tibliche Bestandteile, insbesondere ein poly- 
meres Bindemittel. Als Bindemittel werden vor allein 
15 wasserunlosliche, in waBrig-alkalischen Losungen losliche 
Polymer e bevorzugt . 

Geeignete Bindemittel sind natiirliche Harze wie Schellack 
und Kolophonium und synthetische Polymere, wie Mischpoly- 

20 merisate aus Styrol und Maleins&ureanhydr id oder Misch- 

polymerisate der Acryl- oder MethacrylscLure, insbesondere 
mit Acryl- oder Methacryls§urees tern. Bevorzugt werden die 
fiir Positivplatten bew&hrten Novolake, besonders die 
hSherkondensierten Harze aus subs tituierten Phenolen, 

25 z. B. Kresplen, und Fonnaldehyd. Auch Polyvinylphenole 
konnen mit Vorteil eingesetzt werden, 

Als besonders vorteilhaft zur Kombination mit den erf in- 
dungsgem&fien Verbindungen haben sich solche Bindemittel 
30 erwiesen, die Einheiten rait seitenstandigen Perfluor- 
alkylgruppen enthalt en. 
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Als derartige Bindemittel werden insbesondere diejenigen 
bevorzugt, die in den gleichzeitig eingereichten Patent - 
anmeldungen P 34 21 526.3 (interne Bezeichnung: Hoe 84/K049) 
und P 34 21 448.8 (interne Bezeichnung: Hoe 84/K050) je- 
5 weils mit dem Titel "Perf luoralkylgruppen aufweisende 

Copolymere (Polymere) , sie enthaltende Reproduktionsschich- 
ten und deren Verwendung fttr den wasserlosen Of f setdruck" 
erstmalig beschrieben sind. Dies sind u. a. Copolymerisate 
aus Perf luoralkylacrylaten und Acrylaten mit mindestens 
10 einer phenolischen OH-Gruppe oder Cokondensate aus einer 

phenolischen Komponente mit Perf luoralkylgruppen und einer 
kondensationsfahigen Verbindung. 

Die lichtempf indlichen Schichten der erf indungsgemaBen 
15 Reproduktionsmaterialien enthalten im allgemeinen 5 bis 
65, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-% an erf indungsgemafien 
Naphthochinondiaziden. Die polymeren Bindemittel sind im 
allgemeinen in einer Menge von 35 bis 90, vorzugsweise 50 
bis 85 Gew.-X, jeweils bezogen auf den Gehalt an nicht- 
20 flttchtigen Bestandteilen, in der Schicht enthalten. 

Aufier alkalil5slichen Harzen k5nnen noch zahlreiche 
andere Harze mitverwendet werden, bevorzugt Epoxide und 
Vinylpolymerisate wie Polyvinylacetate , Polyacrylate, 
25 Polyvinylacetale, Polyvinylether , Polyvinylpyrrolidone . 
und die Mischpolymerisate der ihnen zugrundeliegenden 
Monomeren. Der ganstigste Anteil an diesen Harzen richtet 
sich nach den anwendungstechnischen Erf ordernissen und 
dem EinfluS auf die Entwicklungsbedingungen und betr&gt 
30 im allgemeinen nicht mehr als 20 Gew.-% vom alkalil5s- 
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lichen Harz. In geringen Mengen kann die lichtempf ind- 
liche Schicht fur spezielle Erf ordernisse wie Flexi- 
bility, Haftung, Glanz, F&rbung und Farbumschlag etc. 
aufierdem noch Substanzen wie Polyglykole, Cellulose- 
derivate wie Ethylcellulose, Netzmittel, Farbstoffe, 
Haf tvermittler und feinteilige Pigmente sowie bei Bedarf 
UV- Absorber enthalten. 

Zur Beschichtung eines geeigneten Schichttr&gers werden 
die Gemische im allgemeinen in einem Losungsmittel ge- 
15st. Die Wahl der Losungsmittel ist auf das vorgesehene 
Beschichtungsverf ahren, die Schichtdicke und die Trock- 
nungsbedingungen abzustimmen. Geeignete Losungsmittel fur 
das erf in dungs gem&tfe Gemisch sind Ketone wie Methyl- 
ethylketon, chlorierte Kohlenwasserstof f e wie Trichlor- 
ethylen und 1 , 1 , 1 -Trichlorethan, Alkohole wie n-Propanol, 
Ether wie Tetrahydrofuran, Alkoholether wie Ethylengly- 
kolmonoethylether oder 1 -Methoxy-propan-2-ol und Ester 
wie Butylacetat, Es kOnnen auch Gemische verwendet wer- 
den, die zudem noch fttr spezielle Zwecke Losungsmittel 
wie Acetonitril, Dioxan oder Dimethylformamid enthalten 
kbnnen. Prinzipiell sind alle LSsungsmittel verwendbar, 
die mit den Schichtkomponenten nicht irreversibel 
reagieren. Partialether von Glykolen werden besonders 
bevorzugt. 

Als Schichttrager werden meist Metalle verwendet, Ftir 
Of f setdruckplatten kOnnen eingesetzt werden: walzblankes, 
mechanisch oder elektrochemisch aufgerauhtes und gege- 
benenfalls anodisiertes Aluminium, das zudem noch 
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chemisch, z. B. mit Polyvinylphosphonsaure, Silikaten, 
Phosphaten, Hexafluorozirkonaten oder mit hydrolysiertem 
Tetraethylorthosilikat, vorbehandelt sein kann. Weitere 
geeignete Metalle sind Stahl und Chrom. Da es, im Gegen- 

5 satz zu tlblichen Flachdruckplatten , nicht erforderlich 
ist, dafi die Trageroberf lache hydrophil ist, kSnnen mit 
Vorteil auch Kupfer, Messing oder andere oleophile 
Metalle als Trageroberflache dienen. Ebenso konnen 
Kunststoffolien, wie Polyester-, Polycarbonat- , Poly- 

10 imid- oder auch Celluloseacetatf olien verwendet werden, 
der en Oberf lache ggf. zur ErhOhung der Benetzbarkeit 
durch Druckfarbe vorbehandelt sein kann. Es ist auch 
mOglich, zur Anpassung an das Benetzungsverhalten der 
gewvinschten Druckfarbe eine Zwischenschicht aut den 

15 Schichttrager auf zubringen. die sich im Entwickler 
nicht lost. 

Das Tragermaterial dient bei den Druckformen, die aus dem 
erfindungsgemaBen Reproduktionsmaterial hergestellt 

20 werden, im Gegensatz zu sonst iiblichen Druckformen, als 
farbfuhrendes Material. Die nach dem Belichten und Ent- 
wickeln stehengebliebene lichtempf indliche Schicht dient 
als Bildhintergrund und wirkt in trockenem Zustand farb- 
abstoBend. Zum Druck kdnnen dabei sowohl ubliche Druck- 

25 farben auf Olbasis als auch spezielle hydrophile Druck- 
farben dienen, wie sie fur den wasserlosen Offsetdruck 
sowie fur den umgekehrten Offsetdruck entwickelt wurden 
und im Handel erhaltlich sind. Da die meisten gebrauch- 
lichen Schichttrageroberflachen, z. B. aufgerauhtes oder 
30 anodisch oxydiertes Aluminium, stark hydrophil sind. wer- 
den hydrophile Druckfarben mit Vorteil eingesetzt. 
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Die Beschichtung des Tr&germaterials erfolgt in bekannter 
Weise durch Auf schleudern , Spriihen, Tauchen, Walzen, mit- 
tels Breitschlitzdiisen, Rakeln oder durch Giefier-Antrag. 
Belichtet wird mit den in der Technik ublichen Licht- 
quellen. Auch das Bestrahlen mit Elektronen oder Lasern 
stellt eine Moglichkeit zur Bebilderung dar. 

Die zum Entwickeln verwendeten waSrig-alkalischen L5sun- 
gen abgestufter Alkalitat, vorzugsweise mit einem pH im 
Bereich von 10-14, die auch kleinere Mengen organischer 
Losungs- oder Netzmittel enthalten konnen, entternen die 
vom Licht getroffenen Stellen der Kopierschicht und er- 
zeugen so auf der Platte ein positives Abbild der Vor- 
lage. Wegen der Umkehrwirkung einer wasserlos druckenden 
Offsetplatte wird im Druck ein Negativ der Vorlage 
erhalten. 
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Die folgenden Ausftihrungsbeispiele erl&utern bevorzugte 
Ausfiihrungsformen der Erf indung. Es folgt zunachst eine 
allgemeine Herstellungsvorschrif t fur die erf indungsge- 
mafien Verbindungen. Danach folgen 8 Synthesebeispiele und 
5 13 Anwendungsbeispiele. In den Beispielen sind Mengenver- 
h&ltnisse und Prozentzahlen in Gewichtseinheiten zu ver- 
stehen, venn nichts anderes angegeben ist. 

Allgemeine Vorschrlft fttr die Umsetzung von Polyhydroxy- 
10 phenolen mit Chloriden fluorierter organischer SS,uren und 
1 ,2-Naphthochinon-2-diazidsulfons&urechloriden: 

0,1 (n-1) mol 1 , 2-Naphthochinon-2-diazidsulfonsMure- 
chlorid, 0,1 mol eines n-wertigen Phenols und 0,1 mol 

15 fluoriertes S&urechlorid werden in 350 ral Dioxan gelbst. 
Dazu tropft man unter Rtihren und Eisktlhlung (Temperatur 
maximal 25 'C) innerhalb einer Stunde 0,11 n mol Triethyl- 
amin, gelGst in 80 ml Dioxan. AnschlieBend wird noch 
4 Stunden bei Raumtemperatur nachgertihrt, vom ausgefal- 

20 lenen Triethylaminhydrochlorid abfiltriert und die L6sung 
in ca. 4 Liter Eiswasser, das mit SalzsSure auf etwa pH 3 
gehalten wird, eingertthrt. Der Niederschlag wird abfil- 
triert, mit Wasser gewaschen und im Umluf ttrockenschrank 
tiber Nacht bei 30*C getrocknet. Die Struktur der Verbin- 

25 dungen wird jeweils durch Kernresonanz- (NMR) -Spektren flir 
1 H und 19p best&tigt. 
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Synthesebeispiele 1 bis 6 

Umsetzungen von 1 mol 2 , 3 ,4-Trihydroxy-benzophenon mit 
2 mol 1 ,2-Naphthochinon-2-diazidsulfonsaurechlorid und 
5 1 mol fluoriertem Saurechlorid. 
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Synthesebeispiel 7 

A) Herstellung von 1 , 3-Dihydroxy-4-perf luoroctanoyl- 
benzol 

11 g (0,1 mol) Resorcin werden in 150 ml 1,2-Dichlor- 
ethan 10 Minuten am Riickflufi erhitzt. Die Losung wird 
dann unter Ruhren im Eisbad auf 0*C abgekuhlt und in 
einer Portion mit 32 g wasserf reiem Aluminiumchlorid 
versetzt. Im Verlauf von 2 Stunden werden bei 0-5 *C 

43 . 2 g (0,1 mol) Perf luoroctansaurechlor id zugetropft. 
Dann wird das Eisbad entfernt und das Reaktionsgemisch 
noch 4 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt» Das Gemisch 
wird dann auf Eis gegossen und mit Methylenchlor id mehr- 
mals extrahiert; die vereinigten Extrakte werden mit 
Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulf at getrocknet und 
am Rotationsverdampf er zur Trockne eingeengt. 

Ausbeute: 45,9 g - 91 % d. Th. 

Summenformel: 4F1 5H5O3 % F: ber: 56,3; gef • : 56,3 

B) Umsetzung von 1 , 3-Dihydroxy-4-perf luoroctyl-benzol mit 
1 t 2-Naphthochinon-2-diazidsulfonsaurechlorid 

25.3 g des Reaktionsprodukts aus A und 26,8 g 1 ,2-Naphtho 
chinori-2-diazid-5-sulfonsiiurechlorid werden in etwa 200 m 
Aceton gelost, und zu der LSsung werden 11 g Triethyl- 
amin, gel6st in 50 ml Aceton, innerhalb von 30 Minuten 
zugetropft, wobei die Reaktionstemperatur durch Eiskxih- 
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lung unterhalb 30*C gehalten wird. Nach weiterem 3-sttin- 
digem Ruhren bei Raumtemperatur wird vom ausgef allenen 
Triethylaminhydrochlorid abfiltriert und die Losung in 
3-4 Liter angesauertes Eiswasser eingetropft, wobei sich 
5 ein feiner Niederschlag bildet. Nach Scehen uber Nacht 
wird abdekantiert und der Bodensatz zentrifugiert, rait 
Wasser gewaschen urid im Umluf ttrockenschrank bei 30 'C 
getrocknet. 

10 Ausbeute: 30,3 g " 62,5 % d.Th. 

Surnmenforrael: C 3 4Ft 5H1 3O9N4S2 % F: ber. : 29,4 

oaf . 9R fi 



15 



gef. : 28,6 
% N: ber.: 5,8 
gef.: 5,6 

Synthesebeispiel 8 

A) Heratellung von Gallussaureperf luo roc tyle chyle ster 



20 



2,8 g Gallussaure (0,0165 mol), 14 g Perf luoroctyl- 
ethanol (0,03 mol) und 2 g des sauren lonenaustauschers 
Amber lyst( R )l 5 werden 6 Stunden auf 1 10-1 30 "C erhitzt. 
Nach Abdestillieren des uberschussigen Alkohols im Vakuum 
25 wird der Kolbeninhalt in 30 g Diisopropylether und 5 g 
Ethylacetat geldst. Nach Abfiltrieren des lonenaustau- 
schers wird durch Zugabe von Benzin das Reaktionsprodukt 
langsam ausgefallt. 
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Ausbeute: 6 g ockerf arbenes Pulver = 59 % d.Th. 
Schmp.: 170-172 # C 

Die 1 H- und 1 9 F-NMR-Spektren stimmen mit der angenommenen 
5 Struktur uberein. 

B) Umsetzung des Gallussaureperf luoroctylethylesters mit 
1 , 2-Naphthochinon-2-diazidsulf ons&urechlorid 

10 5 g des unter A erhaltenen Gallussaureesters werden auf 
die gleiche Weise wie in Synthesebeispiel 7B mit 8,75 g 
Naphthochinondiazidsulf onsMurechlorid durch Zutropfen von 
4 g Triethylamin in 100 ml Dioxan umgesetzt. 

15 Ausbeute: 10,5 g - 99 % d.Th. % F: ber.: 24,6 

gef. : 23,3 

% N: ber. : 6,4 

gef. ; 6,4 

20 Anwendungsbeispiele 1 bis 12 

Auf elektrochemisch aufgerauhte Aluminiumplatten werden 
Beschichtungslosungen aufgebracht, mit Warmluft angetrock 
net und 1 Minute im Trockenschrank bei 100 W C nachgetrock- 
25 net. Die Platten werden mit einer Metallhalogenidlampe 
(5 kW) im Abstand von 100 cm zwischen Lampe und Vakuum- 
kopierrahmen 100 Sekunden durch eine Negativvorlage eines 
Stufenkeils belichtet und anschlieJSend mit einer Lbsung 
von 
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7 g Natriummetasilikat x 9 H2O, 

0,05 g des Natriumsalzes eines Fettalkoholpoly- 

glykolether-schwef els^ureesters und 
0,01 g eines handelsttblichen Antischaummittels in 
92,9 g Wasser 

entwickelt. Nach Waschen mit Wasser und kurzem Trocknen 
bei 100*C werden die Platten mit einer handelsttblichen 
Druckfarbe fiir wasserlosen Offsetdruck mitteis einer 
Rolle eingefMrbt. 

In der folgenden Tabelle II ist der Gehalt der Beschich- 
tungsl5sungen an Bindemittel und an Naphthochinondiazid- 
verbindung aus einem der Synthesebeispiele 1 bis 8 in 
Gewichtsteilen angegeben. Jede Beschichtungsl5sung 
enthSlt ferner 0,02 Gewichtsteile 4-Phenylazo-diphenyl- 
amin zur Anf&rbung der Schicht sowie 19 Gewichtsteile 
Butanon und 5 Gewichtsteile 1 -Methoxy-propan-2-ol als 
LOsemittel. 

Als Ergebnisse der Auswertung sind angegeben die Schicht- 
qualitat der trockenen lichtempf indlichen Schicht vor dem 
Belichten und die Anzahl der Halbtonkeils tuf en nach dem 
Entwickeln und EInf&rben. Es wird ein Halbtonstuf enkeil 
mit 13 Dichtestufen verwendet, die sich um jewel Is 0,15 
unterscheiden, und es ist jeweils die Zahl der ersten 
freien und der letzten gedeckten Stufe angegeben. 

Es ist ferner die visuelle Beurteilung der Farbabstotfung 
in den NIchtbilds tellen (Schicht) und der Farbannahme in 
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den Bildstellen (Trager) angegeben. Diese Eigenschaf ten 
sowie die Entwickelbarkeit der Schichten werden auBerdem 
durch Betrachten der Felder der Rasterstuf enkeile beur- 
teilt. Die Rasters tuf enkeile haben 12 Felder mit Fiachen- 
5 deckungen von 5 % (Feld 12) bis 95 % (Feld 1); es ist 
jeweils die Nuimner des Felds angegeben, bis zu deta die 
Nichtbilds tellen Farbe abstofien, sowie die Nummer des 
Felds, von dem an die Bildstellen Farbe annehmen. Die 
Angaben werden fur das 60er Raster (60 Linien/cm) und das 

10 120er Raster (120 Linien/cm) gemacht. Eine optimale Ent- 
wicklung und Dif f erenzierung zwischen f arbabweisenden 
Schicht- und f arbannehmenden Hintergrunddereichen ist 
erreicht, wenn das Feld 1 (5 %-Rasterpunkte) schon gute 
Farbannahme zeigt und das Feld 12 (95-% Rasterpunkte) an 

15 den Nichtbildstellen noch gemigend f arbabs toHend ist, urn 
eine ganzflachige Einfarbung zu verhindern. 
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Tabelle 11 



Anwendungs- 
beispiel 


1 


2 


3 


4 | 5 j6 j 7 


8 


9 


10 


11 


12 


Bindemittel * ) 


Menge in Gewichtsteilen 


B1 
























0,5 


B2 


0,5; 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 










B3 


















0,8 


0,8 






S4 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0.5 








0,5 


B5 






















1 ,0 




Vernetzer ) 
























0.5 


Verbindung von 


Menge in Gewichtsteilen 

1 


l 


i,o 
















1,2 








2 




1 ,o 






















3 






1 r° 




















4 








1 n 












1 4 




1 .0 


5 










1 ,0 
















6 












1,0 














/ 














1 ,o 








1 .0 




8 
















1 .0 










Schicht- 
qualitat 


3 g 


s g 


s g 


8 


8 


hi 




s g 


m 


m 


schl 


8 


Entwicklungs- 
zeit (s) 


60 


60 


60 


60 


30 


60 


60 


60 


600 


150 


120 


60 


Halbtonkeil 
frei ab/ 
gedeckt bis 


9/7 


8/6 


8/6 


8/6 


-/13 


8/6 


8/6 


10/6 


9/6 


5/5 


8/3 


8/7 


FarbabstoSung 


8. 


8 _ 


8 


R 


schl 


m 


R 


ID 






R 


R 


Farbannahme 


R 


R 


R 


R 




ft 


& 


& 


£ 


8 


m 


8 


Rasterkeil 
Nichtbildstell* 
abstoSend bis 
ffOer Raster 
120er Raster 


en 

1 


1 


2 


1 


4 


2 


1 


2 


1 


1 


1 


1 


3 


2 


3 


2 


5 


3 


2 


3 


3 


2 


5 


2 


Bildstellen, 
Farbannahme ab 
60er Raster 
1 20er Raster 


12 


12 


12 


12 


12 


12 


12 


12 


12 


12 


12 


12 


12 


12 


12 


12 


12 


11 


12 


i 12 


U 


12 


12 


12 
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Bindemittel* ) : Die verwendeten Binderaittel B1 bis B5 

werden im Folgenden erlautert 
Vernetzer ** ) : Hexaraethoxymethylmelamin 

5 s.g. - sehr gut; g = gut; schl = schlecht; m = mafiig 
Herstellung, von B1 

36 Gewichtsteile eines Polyvinylphenols mit dem mittleren 
Molekulargewicht 4500 werden tnit 30 Gewichts teilen 
lO Maleinsauremonochlorid-monoperf luoralkylethylester in 

Aceton in Gegenwart der &quivalenten Menge Triethylamin 
umgesetzt. Die Perf luoralkylgruppe hat die Summenf ormel 

C 7,5 F 16- 

Schmelzbereich: 180-200'C 

15 

Herstellung von B2 

Es wird wie bei B1 gearbeitet, nur wird das Polyvinyl- 
phenol durch die gleiche Menge eines Polyvinylphenols mit 
dem mittleren Molekulargewicht 10000 ersetzt. Schmelz- 
20 bereich: 170-190*C. 

HerstellunK von B3 

24,6 Gewichtsteile eines Kresol-Forraaldehyd-Novolaks mit 
dem Schmelzbereich 105-120'C nach DIN 53181 werden in 
25 Aceton und in Gegenwart der aquivalenten Menge Triethyla- 
min rait 33,2 Gewichtsteilen des bei B1 angegebenen 
Maleins^urederivats umgesetzt . 
Schmelzbereich: 100-120 # C 
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Herstellung von B4 

Es wird wie bei B 3 gearbeitet, jedoch werden 16,6 
Gewichts telle des Maleins&urederivats eingesetzt. 
Schmelzbereich: 130-1 50'C 

Herstellung von B5 

60 Gewichtsteile des Mischesters aus Ethylenglykol, 
Acryls&ure und o-Hydroxybenzoes&ure werden mit 40 
Gewichtsteilen C7F1 5CH2CH20CO-CH-CH2 copolymerisiert. 



Anwendungsbeispiel 1 3 

Eine Druckplatte der im Anwendungsbeispiel 12 angegebenen 
Zusammensetzung wird wie dort belichtet, dann ohne zu 
entwickeln 4 Minuten auf 120'C erwarmt und danach noch- 

15 mals 100 Sekunden ohne Vorlage belichtet. Beim Entwickeln 
mit dem in den Anwendungsbeispielen 1 bis 12 angegebenen 
Entwickler 15sen sich innerhalb von 3 Minuten die nicht 
bildm&Big belichteten Schichtbereiche ab, so dafi beim 
Einf&rben mit Druckfarbe ein Positivbild der Vorlage 

20 erhalten wird. 

Der Halbtonkeil ist bis Stufe 6 frei und ab Stufe 7 
gedeckt. 

25 Im 60er Rasterkeil sind die Nichtbilds tellen im Feld 12 
noch abstoBend und die Bildstellen im Feld 1 bereits 
f arbannehmend. 
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Im 120er Rasterkeil stofien die Nichtbilds tellen ebenfalls 
im Feld 12 noch ab und nehmen die Bildstellen im Feld 2 
bereits Farbe an. 
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84/K051 - 25 - 28. Mai 1985 

WLK-Dr.N.-ur 



Patentanspriiche 

1 . Perf luoralkylgruppen aufweisende 1 , 2-Naphthochinon- 
2-diazidsulf onsSLureester der allgemeinen Formel I 

R 1 
I 

(R F W) p - Ar<— 0D) n (I) 

worin 

Ar ein£n ein- bis dreikernigen aromatischen Rest, 

D einen 1 ,2-Naphthochinon-2-diazid-4- oder einen 
1 , 2-Naphthochinon-2-diazid-5-sulf onylrest , 

R F einen Perf luoralkylrest mit 5 bis 15 Kohlen- 
stof fatoinen, 

W eine Einf achbindung oder eine der Gruppen 

- ( CH 2 ) m C0 °- - ( CH 2 ) TO 00C- CHR 2 - 0- 

-(CH2) m 0.C o H 2o -C00- -(CH^OOC- 

-(CH 2 ) tn 00CC o H 2o -C00- -(CH 2 ) ra S0 2 NH- 

- (CH 2 ) m 00C-CH=CH-C00- -C 6 H 4 S0 2 NH- 

-(CH 2 ) ra C0- -(CH 2 ) TO CONH- 

-(CH 2 ) ni S03- -(CH 2 ) in 00C-C o H2 O -C0NH- 

-C 6 H 4 S0 3 - -(CH 2 ) m 00C-CH-CH-C0NH- , 

R^ ein Wasserstoff- oder Halogenatora, eine Alkyl- 
oder Alkoxygruppe mit 1 bis 5 Kohlenstof f atoraen, 
eine Acetyl- oder Propionylgruppe , 

R 2 eine Alkylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstof fatomen, 

m 0 oder eine Zahl von 1 bis 6, 



01 67778 



HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT 
KALLE Niederlassung der Hoechst AG 

- 26- 



n eine Zahl von 1 bis 3, 

o eine Zahl von 1 bis 12 und 

p eine Zahl von 1 bis 3 



5 bedeutet. 

2. NaphthochinondiazidsulfonsS-ureester nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB Ar ein Benzophenonrest ist. 

lO 

3. Lichtempf indliches Reproduktionsmater ial fur die 
Hersteilung von wasserlos druckenden Flachdruckf ormen, 
bestehend aus einem SchichttrSger und einer lichtemp- 
f indlichen Schicht, die ein 1 , 2-Naphthochinondiazid 

15 enthalt, dadurch gekennzeichnet , dafi das 1 , 2-Naphtho- 
chinondiazid eine Verbindung der allgemeinen Formel 1 



20 



R1 

i 

(R F W) p — Ar(— 0D) n 



CD 



ist f worin 



Ar einen ein- bis dreikernigen aromatischen Rest, 
25 D einen 1 ,2-Naphthochinon-2-diazid-4- oder einen 

1 , 2-Naphthochinon-2-diazid-5-sulfonylrest t 
R F einen Perfluoralkylrest mit 5 bis 15 Kohlen- 

stof fatomen, 
W eine Einf achbindung oder eine der Gruppen 

30 
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-(CH 2 )mC00- -(CH 2 )n>OOC-CHR 2 -0- 

-(CH 2 ) m 0-C o H 2o -C00- -(CH^joOOC- 

- (CH 2 ) m 00C-C o H 2o -C00- -(CH 2 ) m S0 2 NH- 

- (CH 2 ) m 00C-CH=CH-C00- -C 6 H4S0 2 Nd- 

5 -(CH 2 ) m C0- -(CH 2 ) m C0NH- 

- (CH 2 ) m S0 3 - " (CH 2 ) m 00C-C o H 2o -C0NH- 

-C6H4SO3- -(CH 2 ) m 00C-CH=CH-C0NH-, 

r1 ein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine Alkyl- 
1Q oder Alkoxygruppe mit 1 bis 5 Kohlenstof fatomen, 

eine Acetyl- oder Propionylgruppe, 
r2 eine Alkylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstof fatomen, 
0 oder eine Zahl von 1 bis 6, 
eine Zahl von 1 bis 3, 
15 o eine Zahl von 1 bis 12 und 



m 
n 



P 



eine Zahl von 1 bis 3 



bedeutet. 

20 4. Lichtempf indliches Reproduktionsmaterial nach 

Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daJ* es ferner ein 
wasserunlosliches, in waBrig-alkalischen LSsungen 10s- 
liches polymeres Bindemittel enthalt. 

25 5. Lichtempf indliches Reproduktionsmaterial nach 

Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel 
Einheiten mit jeweils mindestens einem Perf luoralkylrest 
mit 5 bis 15 Kohlenstof fatomen enthalt. 
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